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(54) Title: USE OF POLYIMIDE FOR ADHESIVE LAYERS, LITHOGRAPHIC METHOD FOR PRODUCING MICROCOM- 
PONENTS AND METHOD FOR PRODUCING COMPOSITE MATERIAL 

|= C 54 ) Bezeichnung: VERWENDUNG VON POLYIMID FUR HAFTS CHICHTEN. UTHOGRAPHISCHES VERFAHREN ZUR 
HERSTELLUNG VON MKROBAUTEHJEN SOWIE VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERBUNDMATERIAL 

(57) Abstract: The invention relates to a lithographic method for producing microcomponents with component structures in the sub- 
^ millim eter range. According to the inventive method, a structured adhesive layer is applied to a metal layer and then a photostructured 
^ epoxy resin layer is applied to said adhesive layer. Said epoxide resin is structured by means of selective exposition and removing 

toe unexposed zones and filling in the gaps between the resin structures with metal by electroplating. The aim of the invention is to 
^ provide an adhesive layer that is suitable for photostructured epoxy resins, especially for SU-8 resist material and that prevents the 
1/^ resist material from being detached. To this end, the adhesive layer consists of polyimide or a polyimide mixture. 

^ (57) Zusa m men fassung: Es wird ein lithographisches Verfahren zur Herstellung von Mikrobauteilen mit Bauteilstrukturen im Sub- 
^ Millimeterbereich beschrieben, bei dem auf eine metallische Schicht eine strukrurierbare Haftschicht und auf die Haftschicht eine 
^ Schicht aus photostrukturierbarem Epoxyharz aufgebracht wird. Das Epoxyharz wird mittels selektiver Belichtung und Herauslosen 
der unbelichteten Bereiche smOcturiert und nach dem Entfemen der Haftschicht werden aus den Zwischenraumen zwischen den 
O Harzstrukturen die Zwischenraume mittels eines galvanischen Verfahrens mit Metall aufgefuUL Es wurde eine Haftschicht gesucht, 
^ die fur photostrukturierbare Epoxyharze, insbesondere fur SU>8-Resistmaterial geeignet ist und ein Abldsen des Resistmaterials 
^ verhindert. ErfindungsgemaB besteht die Haftschicht aus Polyimid oder einer Polyimidmischung. 



BNSDOCID: <WO 0 137050 A 1_l_> 



WO 01/37050 PCT/EP00/11448 



Verwendung von Polyimid fiir Haftschichten, 
lithographisches Verfahren zur Herstellung 
von Mikrobauteilen sowie Verfahren zur 
Herstellung von Verbundmaterial 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyimid sowie ein 
lithographisches Verfahren zur Herstellung von Mikrobauteilen mit 
Bauteilstrukturen im sub-Millimeterbereich, bei dem auf eine metallische 
Schicht eine strukturierbare Haftschicht und auf die Haftschicht eine Schicht 
aus photostrukturierbarem Epoxyharz aufgebracht wird, das Epoxyharz mittels 
selektiver Belichtung und Herauslosen der unbelichteten Bereiche strukturiert 
wird und nach dem Entfernen der Haftschicht aus den Zwischenraumen 
zwischen den Harzstrukturen die Zwischenraume mittels eines galvanischen 
Verfahrens mit Metall aufgefullt werden. Ferner betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterial aus Substrat, Metall und 
photostrukturierbaren Epoxyharzen. 

Bei lithographischen Verfahren werden unterschiedliche Polymere als 
Resistmaterialien verwendet, wobei unter Resistmaterialien solche verstanden 
werden, die mittels Belichtung strukturierbar sind. 

PMMA als Resistmaterial ist zwar am weitesten verbreitet, hat aber den 
Nachteil, daB zur Herstellung von Mikrostrukturen mit Aspektverhaltnis > 10 
fur die Belichtung Synchrotronstrahlung eingesetzt werden muB, was einerseits 
sehr zeitaufwendig und andererseits mit hohen Kosten verbunden ist. 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Es wurde daher versucht, auf photostrukturierbare Resistmaterialien 
uberzugehen, die beispielsweise mittels UV-Licht strukturierbar sind. Diese 
Materialien haben jedoch in der Regel den Nachteil, daB keine groBen 
Aspektverhaltnisse erzielt werden konnen. 

Ein Resistmaterial, das sowohl groBe Aspektverhaltnisse von beispielsweise 15 
und dariiber ermoglicht als auch mittels UV-Licht strukturiert werden kann, ist 
Epoxyharz, insbesondere ein Epoxyderivat eines Bis-Phenol-A-Novolacs, das 
bisher bereits in der Halbleitertechnik verwendet wurde. Dieses Resistmaterial 
wird als SU-8- Resistmaterial (Handelsname der Shell Chemical) verwendet, 
das beispielsweise in J. Micromechanics, Microengineering 7(1997) S. 121-124 
beschrieben wird. GroBe Aspektverhaltnisse konnen dadurch hergestellt 
werden, daB aufgrund der Vernetzung bei der Belichtung eine Veranderung des 
Brechungsindex dieses Materials erzeugt wird, so daB aus dem Resistmaterial 
Stnikturen mit Wellenleitereigenschaften hergestellt werden konnen. Man 
erhalt dadurch bei der Belichtung mittels Masken letztendlich senkrechte 
-Wande, die beim Herausatzen der unbelichteten Bereiche erhalten bleiben. 

SU-8-Material hat jedoch den Nachteil, daB es nicht auf alien Metallen bzw. 
Silizium haftet, die ublicherweise als Startschichten fur galvanische 
Abscheidungsverfiahren bzw. als Tragermaterialien verwendet werden. 

Wahrend SU-8 auf Aluminium gut haftet, hangt die Haftung auf Gold bzw. 
Nickel von der GroBe der Mikrostruktur, d.h. von den lateralen Abmessungen 
des Mikrobauteils, ab. 

Bei Kupfer, Silber, Chrom und Nickel ist die Haftung weniger gut, so daB eine 
Haftschicht zwischen dem Metall und dem SU-8-Resistmaterial erforderlich ist. 

Aus Proc. SPIE Vol. 3680B-65 Paris, France, 30. Marz bis 1. April 1999 
"Micromachining and Microfabrication" mit dem Titel "Design and realization 
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of a penny-shaped micromotor " von M. Nienhaus et al. ist es bekannt, 
zwischen der Kupferstartschicht und dem SU-8-Material ein Haftvermittler 
(Bonding agent), beispielsweise Hexamethyldisilazan (HMDS), vorzusehen, 
was jedoch den Nachteil hat, dafi der Haftvermittler besonders dunn ist und 
hierdurch die Haftung nicht in alien Fallen zufriedenstellend ist. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Haftschicht zu finden, die fur 
photostrukturierbare Epoxyharze, insbesondere fur SU-8-Resistmaterial, 
geeignet ist und ein Ablosen des Resistmaterials verhindert. Es ist auch 
Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterial 
und ein lithographisches Verfahren zur Herstellung von Mikrobauteilen 
bereitzustellen, bei dem keine Haftungsprobleme bezuglich des Resistmaterials 
auftreten. 

Es hat sich uberraschend herausgestellt, dafi Polyimid oder 
Polyimidmischungen als Haftschicht zwischen photostrukturierbarem 
Epoxyharz und Metallen bzw. Silizium hervorragend geeignet ist. 

Die Haftung ist auch bei Mikrobauteilen mit lateralen Abmessungen im mm- 
und cm-Bereich gut. 

Als Polyimide bzw. photostrukturierbare Polyimide kommen solche in Frage, 
die in TRIP. Vol. 3, Nr. 8, August 1995, S. 262-271, "The Synthesis of 
Soluble Polyimides" von Samual J. Huang und Andrea E. Hoyt sowie in SPIE 
Vol. 1925, S. 507-515 "Base-Catalyzed Photosensitive Polyimide" von Dennis 
R. McKean et al. beschrieben werden. Mischungen dieser Polyimide sind 
ebenfalls als Haftschicht geeignet. 

Das Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterial aus Substrat, Metall und 
photostnikturierbaren Epoxyharzen ist dadurch gekennzeichnet, dafi auf das 
Substrat eine Metallschicht mit Mikro-Topographie aufgebracht wird und dafi 
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auf die Metallschicht als Haftschicht eine Polyimidschicht aufgebracht wird, 
auf die anschlieBend das Epoxyharz aufgetragen wird. 

Unter Mikro-Topographie werden Rauhigkeiten im Nanometerbereich 
verstanden. Die Verbesserung der Haftung wird dadurch erreicht, daB 
Spannungen der Polyimidschicht in der rauhen Oberflache kompensiert 
werden. 

Die Polyimidschicht wird vorzugsweise mit einer Dicke < 1 fim aufgebracht, 
vorzugsweise mit einer Dicke von 500 bis 900 nm. Es hat sich herausgestellt, 
daB bei diesen geringen Dicken die Polyimidschicht vernachlassigbaren 
Spannungen unterworfen ist. 

Das Substrat kann beisp:elsweise aus Silizium, Glas, Kunststoff oder Keramik 
bestehen und die Metallschicht/en kann eine Titan-, Kupfer-, Nickel- und/oder 
Silberschicht sein. Wenn z.B. zwei Materialien aufgebracht werden, wird 
zunachst eine Titan- und anschlieBend die Kupferschicht aufgebracht, wobei 
die Schichtdicken dieser Metallschichten vorzugsweise zwischen 100 und 500 
nm liegen. Das Aufbringen der Metallschichten kann mittels Sputterprozessen 
oder Aufdampfen erfolgen. 

Vorzugsweise wird die Metallschicht vor dem Aufbringen des 
Polyimidmaterials bei 200°C bis 300°C fur eine Zeitdauer von 10 bis 60 min 
dehydriert. Bevorzugte Werte liegen bei 240°C bis 260°C und 25 bis 35 min 

Vorzugsweise wird die Polyimidschicht mittels eines Spincoat-Prozesses auf 
die dehydrierte Metallschicht aufgetragen. Nach der Dehydrierung sind keine 
weiteren Verfahrensschritte vor dem Aufbringen der Polyimidschicht 
erforderlich. 
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Vorzugsweise wird auf die Metallschicht ein Precurser-Material aufgebracht, 
das anschlieflend einer Warmebehandlung zur Ausbildung des Polyimids 
unterworfen wird. Unter einem Precurser-Material werden 
Monbmermaterialien aus vorzugsweise Polyamidkarbonsauren verwendet, 
wobei durch eine nachfolgende Warmebehandlung eine Cyclisierung bzw. 
Ringsynthese bewirkt wird, so daB Polyimid entsteht. 

Die Warmebehandlung wird vorzugsweise 0,5 bis 2 min bei 80°C bis 100 °C 
und 2 bis 4 min bei 100°C bis 120°C durchgefuhrt. 

Vorzugsweise wird UV-Licht als Flutbelichtung zum Starten des 
Vernetzungsprozesses eingesetzt. Eine weitere thermische Behandlung, 
vorzugsweise bei 100°C bis 110°C, dient der weiteren Vemetzung. Ein 
anschliefiendes Entwickeln mit z.B. Butyl-Acetat wird vorzugsweise zum 
Herauslosen der nichtbelichteten bzw. der nichtvernetzten Bereiche 
durchgefuhrt. 

Das lithographische Verfehren zur Herstellung von Mikrobauteilen sieht vor, 
daB eine Haftschicht aus Polyimid oder eine Mischung von Pblyimiden, 
gegebenenfells mit Zusatzen von Haftzusatzen oder Photoinitiatoren, verwendet 
wird. Da die Metallschicht, auf der das Epoxyharz iiber die Haftschicht 
aufgebracht wird, gleichzeitig die Startschicht fur den nachfolgenden 
galvanischen Abscheideprozefl darstellt, miissen diejenigen Bereiche, wo 
Metalle abgeschieden werden sollen, fireigelegt werden. Hierzu gibt es zwei 
bevorzugte Ausfuhrungsformen. 

GemaB der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform werden nach der 
Strukturierung des Epoxyharzes die freiliegenden Bereiche der Haftschicht zur 
Freilegung der metallischen Startschicht mittels Plasmaatzen entfernt. 
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GemaB der zweiten Ausfuhrungsform wird als Polyimid ein 
photostrukturierbares Polyimid venvendet. 

Weitere bevorzugte Verfahrensschritte sehen vor, daB die Haftschicht aus 
photostrukturierbarem Polyimid vor dem Aufbringen des Epoxyharzes selektiv 
belichtet wird und die unbelichteten Bereiche entfernt werden, daB 
anschliefiend das Epoxyharz vollflachig auf die Haftschicht aufgebracht wird, 
daB im wesentlichen diejenigen Bereiche des Epoxyharzes belichtet werden, 
unter denen sich die Haftschicht befindet, und daB anschliefiend die 
unbelichteten Bereiche des Epoxyharzes zur Freilegung der Metallschicht 
entfernt werden. 

Dies setzt voraus, daB die Belichtungen sowohl der Haftschicht als auch der 
Resistschicht aus dem Epoxyharz an denselben Stellen durchgefiihrt werden. 

Hierzu wird fiir die beiden Belichtungsprozesse vorzugsweise mit derselben 
Maske gearbeitet. 

Es besteht auch die Moglichkeit, sogenannte Laserdirektschreiber zu 
verwenden, deren Laserstrahl uber das zu belichtende Objekt gefiihrt wird. Bei 
der Verwendung solcher Laserdirektschreiber werden die Belichtungen der 
Haftschicht und der Epoxyharzschicht jeweils mit derselben Linienfuhrung des 
Laserstrahls durchgefuhrt. 

Beispielhafte Ausfiihrungsfonnen der Erfindung werden nachfolgend anhand 
der Zeichnungen naher erlautert. Es zeigen: 

Fign. la-le schematisch die Herstellung eines Mikrobauteils mittels eines 
lithographischen Verfiahrens unter Verwendung von Polyimid- 
Haftschichten gemaB einer ersten Ausfuhrungsform und die 
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Fign. 2a-2f ein lithographisches Verfehren gemaB einer zweiten 
Ausfuhrungsform. 

In den Fign. la bis le ist das Herstellungsverfahren eines Mikrobauteils mit 
metallischen Bauteilstrukturen gemaB einer ersten Ausfuhrungsform dargestellt. 
Auf ein Substrat 1 aus Silizium wird zunachst eine Titanhaftschicht 2 der 
Dicke 100 nm aufgetragen. Auf diese Titanhaftschicht 2 wird die 
Kupferstartschicht 3 mit einer Dicke von 1 /xm aufgebracht. 

In der Fig. lb ist in einem weiteren Verfahrensschritt die Haftschicht 4 aus 
Polyimid oder einer Polyimidmischung vollflachig aufgetragen. 

In der Fig. lc ist eine Resistschicht 5 aus SU-8-ResistmateriaI aufgetragen, die 
bereits mittels UV-Licht belichtet wurde, wobei die unbelichteten Bereiche 
entfernt wurden. In der Fig. lc sind daher bereits freigelegte Strukturen 6a,b 
und c zu sehen. Am Grund dieser Strukturen 6a,b,c befindet sich aufgrund der 
zuvor durchgefuhrten vollfiachigen Auftragung noch die Polyimid-Haftschicht 
4, so daB die darunterliegende Kupferstartschicht 3 nicht zuganglich ist. 

Um die Kupferstartschicht 3 freizulegen, wird in einem weiteren 
Verfahrensschritt, der in der Fig. Id dargestellt ist, mittels einer 
Plasmabehandlung (Plasma 7) die Schicht 3 im Bereich der Strukturen 6a,b 
und c gezielt entfernt. Die Kupferstartschicht steht anschlieBend zur 
Verfugung, so daB die Strukturen 6a,b,c mit Metall zur Bildung eines 
Mikrobauteils mit metallischen Bauteilstrukturen galvanisch aufgefullt werden 
konnen. 

Der ProzeBablauf fur die Herstellung der Haftschicht 4 ist wie folgt: 

Substrat 1: 5"-Si-Wafer mit aufgedampfer 100 nm-Ti-Haftschicht 

und darauf 500 nm Cu-Startschicht 
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Dehydrieren: 



Im Vakuumofen bei 250°C 30 min 



Spincoaten: 



Bei 6250 U/min mit 2 ml "Probimide 7000" 
(Warenzeichen der Arch Chemical, USA) mit 24 % 
Gewichtsanteil in NMP (n-Methyl-Pyrrolidon) gelost 



Trocknung: 



1 min bei 90°C und 3 min bei 110°C auf geheizter Platte 
zur Verbesserung der Vernetzung 



Belichtung: 



Flutbelichtung ohne Maske mit 100 mJ/cm 3 



Gegebenenfalls 
thermische Behandlung 
(post exposure 

bake): bei 100°C bis 110°C 



Entwickeln: 



mit Butyl-Acetat 



Imidisierung: 



unter N 2 - Atmosphare bei 380 °C 60 min 



Resultierende 
Schichtdicke: 



ca. 800 nm 



In den Fign. 2a bis 2f ist eine weitere Ausfuhrungsform zur Herstellung 
metallischer Mikrobauteile schematisch dargestellt. Die Fign. 2a und 2b zeigen 
dieselben Verfahrensschritte wie die Fign. la und lb mit der Ausnahme, dafi 
anstatt einer Cu-Startschicht eine Au-Startschicht 3 aufgetragen wurde. 



Gemafi der Fig. 2c wird eine Belichtung der Polyimidschicht 4 mittels UV- 
Licht 10 (200 mJ/cm 3 ) und einer Maske 9 durchgefuhrt. Es entstehen dadurch 
unbelichtete Bereiche 11a, lib, 11c in der Polyimidschicht, die in einem 
nachfolgenden Schritt, der in der Fig. 2d gezeigt ist, entfernt werden. Durch 
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die so geschaffenen Folyimidstrukturen 12a,b,c werden die Flachen der 
Startschicht 3 freigelegt, wo die galavanische Abscheidung stattfinden soil. 

Im nachfolgenden Schritt, der in der Fig. 2e gezeigt ist, wird eine Schicht 5 
aus SU-8-Material aufgebracht, wobei mittels derselben Maske 9 eine 
Belichtung mit UV-Licht durchgefuhrt wird. Die unbelichteten Bereiche der 
Schicht 5 werden ebenfalls entfernt, so dafl die Strukturen 6a,b,c freigelegt 
werden. Da mit derselben Maske 9 gearbeitet wurde, liegen die Strukturen 
12a t b 9 c und 6a,b,c ubereinander. Es kann somit unmittelbar der galvanische 
Abscheideprozefi angeschlossen werden, der zum Aufiullen dieser Strukturen 
mit Metall fuhrt, wie dies in der Fig. 2f dargestellt ist. 
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Bezugszeichen 



1 Substrat 

2 Titanhaftschicht 

3 Kupferstartschicht 

4 Polyimidschicht 

5 Resistschicht 
6a,b,c fireigelegte Struktur 

7 Plasma 

8 Metall 

9 Maske 

10 UV-Licht 

lla,b,c unbelichtete Bereiche der Polyimidschicht 

12a,b,c freigelegte Polyimidstruktur 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Polyimid oder Polyimidmischungen fur eine 
Haftschicht zwischen photostrukturierbaren Epoxyharzen und Metall 
oder Silizium. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei photostrukturierbares Polyimid 
verwendet wird. 

3. Lithographisches Verfahren zur Herstellung von Mikrobauteilen mit 
Bauteilstrukturen im sub-Millimeterbereich, bei dem auf eine 
metallische Schicht eine strukturierbare Haftschicht und auf die 
Haftschicht eine Schicht aus photostrukturierbarem Epoxyharz 
aufgebracht wird, das Epoxyharz mittels selektiver Belichtung und 
Herauslosen der unbelichteten Bereiche strukturiert wild und nach dem 
Entfernen der Haftschicht aus den Zwischenraumen zwischen den 
Harzstrukturen die Zwischenraume mittels eines galvanischen 
Verfohrens mit Metall aufgefullt werden, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Haftschicht aus Polyimid oder eine Polyimidmischung verwendet 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB nach der 
Strukturierung des Epoxyharzes die freiliegende Haftschicht zum 
Freilegen der Metallschicht mittels Plasmaatzen entfernt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Polyimid ein photostrukturierbares Polyimid verwendet wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Haftschicht vor dem Aufbringen des Epoxyharzes 
selektiv belichtet wird und die unbelichteten Bereiche entfernt 
werden, 

da6 anschlieBend das Epoxyharz vollflachig auf die Haftschicht 
aufgebracht wird, 

da6 im wesendichen diejenigen Bereiche des Epoxyharzes 
belichtet werden, unter denen sich die Haftschicht befindet, und 

dafi anschlieBend die unbelichteten Bereiche des Epoxyharzes 
zur Freilegung der Metallschicht entfernt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Belichtungen der Haftschicht und der Epoxyharzschicht mit derselben 
Maske durchgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Belichtungen der Haftschicht und der Epoxyharzschicht mit 
Laserdirektschreiberverfahren durchgefuhrt werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterial aus Substrat, Metall 
und photostrukturierbaren Epoxyharzen, dadurch gekennzeichnet, 

daB auf das Substrat eine Metallschicht mit Mikro-Topographie 
aufgebracht, und 

daB auf die Metallschicht als Haftschicht eine Polyimidschicht 
aufgebracht wird, auf die anschlieBend das Epoxyharz aufgetragen wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyimidschicht mit einer Dicke von < 1 /xm aufgebracht wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Substrat aus Silizium, Glas, Kunststoff oder Keramik verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Metallschicht oder Metallschichten aus Titan, 
Kupfer, Nickel oder Silber verwendet wird/werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metallschicht vor dem Aufbringen der 
Pdlyimidschicht bei 200°C bis 300°C fur eine Zeitdauer von 10 bis 
60 min dehydriert wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyimidschicht mittels eines Spincoat- 
Prozesses auf die dehydrierte Metallschicht aufgetragen wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf die Metallschicht ein Precurser-Material 
aufgebracht wird, das anschlieBend einer Warmebehandlung zur 
Ausbildung des Polyimids unterworfen wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Warmebehandlung 0,5 bis 2 min bei 80°C bis 100°C und 2 bis 4 min 
bei 100°C bis 120°C durchgefuhrt wird. 
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